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还 原 氧化 石墨 烯 / 铜 复合 热 界 面 材料 的 实验 研究 
曾 发 兵 ,， 张 月 星 , 张 平 


(桂林 电子 科技 大 学 机 电工 程 学 院 , 广 西 桂林 541004) 


摘 要 :为 了 提高 热 界面 材料 的 导热 性 能 ,采用 电泳 沉积 法 制备 还 原 氧化 石墨 烽 / 铀 复合 材料 ,对 比分 析 还 原 氧 化 石墨 烯 / 
同 、 多 层 石 黑 燃 和 纳米 银 对 环 氧 树 脂 热 导 率 的 增强 效果 。 采 用 扫描 电镜 对 还 原 氧化 石墨 烯 / 铜 复合 材料 的 微观 形 貌 进行 表 
正 ; 使 用 热 常数 分 析 仪 .数字 式 粘 度 计 和 接触 热 阻 测试 仪 分 别 对 环 氧 树脂 基 复 合 热 界面 材料 的 热 导 率 、 粘 度 和 界面 热 阻 进 
了 调控 测试 。 结 果 表 明 ,实验 成 功 制备 了 还 原 氧 化 石墨 烯 / 铜 , 且 金 属 铜 颗粒 均匀 分 布 在 石墨 烯 片 层 间 ;还 原 氧化 石墨 烯 / 
同 、 多 层 石 黑 烯 、 纳 米 银 对 环 氧 树脂 的 导热 系数 均 有 提高 ;还 原 氧化 石墨 烦 / 铜 复合 材料 质量 分 数 为 30% 时 , 环 氧 树脂 基 复 
合 热 界面 材料 的 导热 系数 提高 了 4.5 倍 ; 在 0.9 MPa 压力 下 ,界面 接触 热 阻 为 37.06 mm .KW ,与 不 添加 界面 材料 时 相 
降低 了 35.9%( 未 添加 热 界面 材料 时 界面 接触 热 阻 为 57. 84 mm**K"W )。 高 导热 材料 能 提高 环 氧 树脂 基 热 界面 材料 
热 导 率 ,可 显著 改善 接触 面 的 传 热 性 能 。 

关键 词 : 热 界 面 材料 ; 热 导 率 ;接触 热 阻 ;石墨 烯 / 铜 ;电泳 沉积 法 
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网 Experimental research on reduced Graphene-Oxide/Copper composite thermal 


interface materials 
ZENG Fabing, ZHANG Yuexing, ZHANG Ping 


(School of Mechanical and Electrical Engineering, Guilin University of Electronic Technology, Guilin 541004, China) 


Abstract: In order to improve the thermal conductivity of thermal interface materials, reduced graphene oxide/copper com- 


josite materials were prepared by electrophoretic deposition, and the effects of reduced graphene oxide/copper, multilayer 


PEaphene and nano -silver on the thermal conductivity of epoxy resin were compared and analyzed. The microscopic morphol- 


a:@gy of the reduced graphene oxide/copper composite material was characterized by scanning electron microscopy. Thermal 


stant analyzer, digital viscometer and contact thermal resistance tester were used to control and test the thermal conduc- 


Wity, viscosity and interface thermal resistance of epoxy resin-based composite thermal interface materials. The results 
show that the experiment successfully prepared reduced graphene oxide/copper, and the metal copper particles were evenly 
distributed between graphene sheets; in addition, the thermal conductivity of reduced graphene oxide/copper, multilayer 
graphene, and nano-silver to epoxy resin both have improved. When the mass fraction of the reduced graphene oxide/ copper 
composite material is 30%, the thermal conductivity of the epoxy resin-based composite thermal interface material is in- 
creased by 4. 5 times. Under a pressure of 0.9 MPa, the interface contact thermal resistance is 37.06 mm * KW, which 
is 35. 9% lower than when no interface material is added (the interface contact thermal resistance is 57. 84 mr KW- 

when no thermal interface material is added. ). High thermal conductivity materials can increase the thermal conductivity of 
epoxy resin-based thermal interface materials and significantly improve the heat transfer performance of the contact surface. 
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微 电 子 封装 技术 的 发 展 促使 电子 器 件 朝 着 微型 
化 、 高 密度 .稳定 化 方向 发 展 中 。 同 时 ,功率 及 功率 密 
度 随 之 增 大 ,导致 电子 器 件 的 发 热量 迅速 增加 , 若 不 
能 及 时 将 热量 排出 电子 器 件 ,过 多 的 热量 积累 将 会 造 
成 芯片 性 能 降低 .设备 出 现 故障 、 元 器 件 功能 退化 其 
至 完全 失效 等 问题 丰 。 

界面 结构 在 微 电 子 封装 环境 中 的 存在 较为 普遍 ， 
固体 -固体 接触 界面 并 非 宏观 显示 的 完全 接触 ,而 是 
表面 的 峰 谷 相互 交错 ,实际 的 接触 面积 相对 较 小 品 。 
研究 表明 ,即使 在 接触 表面 施加 10 MPa 压力 ,但 真 
实 接触 面积 不 到 总 面积 的 3% ,其 余 绝 大 部 分 未 接触 
空间 充满 了 低热 导 率 的 空气 (0.02 N/(m* K)) 中 ， 
因此 ,界面 接触 的 热 阻 调控 对 电子 产品 的 工作 性 能 
稳定 性 至 关 重 要 。 热 源 与 散热 器 之 间 的 微米 级 间 阶 
是 造成 热量 积累 的 原因 。 为 解决 热量 堆积 问题 ,通过 
在 尼 面 处 添加 热 界面 散热 材料 ,以 填补 界面 间 的 空气 
间隙 ,可 实现 有 效 散 热 。 目 前 ,常用 界面 散热 材料 包 
捕 导 热 谊 、 导 热 垫 片 .导热 凝 胶 等 中 ,常见 的 导热 育 如 
导 和 又 硅 脂 类 材料 的 导热 系数 较 低 , 并 不 能 满足 大 功率 
电 坟 器件 的 散热 要 求 中 。 添 加 纳米 银 的 硅 脂 材料 导 
热 系 数 有 所 提高 ,但 其 成 本 相对 较 高 ,难以 成 为 高 功 
率 电 子 器 件 的 高 性 价 比 散热 材料 拉 。 环 氧 树脂 作为 
基体 材料 具有 卓越 的 粘 接 性 、 延 展 性 及 良好 的 可 处 理 
性 能 唔 , 广 泛 应 于 电子 工业 四。 向 环 氧 树脂 基 中 添加 
石 量 烯 20 .氧化 石墨 烯 5 、 金 刚 石 55、 碳 纳米 管 5、 
纺 米 银 " 纳米 铜 中 等 高 导热 材料 成 为 研究 热点 。 
Thstenso 等 "9 向 环 氧 树脂 中 添加 质量 分 数 为 5% 
的 罗 壁 碳 纳米 管 ,其 导热 系数 提高 60%; Koorosh 
等 5 在 固 - 固 界面 间隙 中 填充 纳米 铅 涂 层 ,界面 热 阻 
下 降 38%。CuiDne 等 制备 了 混合 多 壁 碳 纳米 管 、 二 氧 
化 硅 、 环 氧 树脂 的 复合 材料 ,其 导热 系数 提高 67%。 

金属 铜 具有 良好 的 热 导 率 和 延展 性 ,将 其 作为 增 
强 基 用 于 还 原 氧化 石墨 烯 中 的 增强 ,获得 还 原 氧 化 
石墨 烯 / 铜 新 型 导热 材料 (RGO/Cu)。 分 别 将 RGO/ 
Cu、 多 层 石 墨 烯 (MLG)、 纳 米 银 (Nano -silver) 添 加 
到 环 氧 树脂 基体 材料 中 ,研究 新 型 导热 材料 的 种 类 、 
含量 对 环 氧 树脂 热 界面 材料 热 导 率 及 界面 传 热 性 能 
的 影响 。 


1 飞 验 


1.1 还 原 氧 化 石墨 烯 - 铜 的 制备 

采用 改进 Hummer 法 将 石墨 粉 氧化 制备 成 
具有 较 高 氧化 程度 的 氧化 石墨 烯 ,然后 采用 电泳 沉积 
法 将 氧化 石墨 烯 沉积 为 RGO/Cu。 
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WIVO TFT 
在 0 C 冰 水 浴 条 件 下 ,向 浓度 为 98% 的 浓 硫 酸 
(了 H;SO,) 中 缓慢 添加 1 g 石墨 粉 ,转子 以 一 定 速度 转 
动 , 边 搅拌 边 添加 ; 待 搅拌 均匀 后 ,以 一 定 速率 将 3 g 
高 锰 酸 钾 (KMnO ) 添 加 到 烧杯 中 ,在 低温 条 件 下 继 
续 搅 拌 2 h; 将 烧杯 置 于 35 温水 浴 中 持续 搅拌 30 
min 后 ,向 烧杯 中 添加 大 量 的 蒸馏 水 (H:O) ,进行 高 
温 反 应 ,直到 反应 体系 温度 不 再 升 高 (总 体温 度 不 超 
过 98 C) ,停止 加 水 。 向 烧杯 中 加 入 浓度 为 5% 的 双 
氧 水 (HO,) ,直至 烧杯 内 无 气泡 产生 , 趁 热 将 反应 物 
移 至 离心 管 中 , 以 8 500 r/min 的 转速 离心 8 min, 移 
除 上 层 液 体 ; 用 浓度 为 5%% 的 稀 盐 酸 (HCI) 和 去 离子 
水 (H:O) 反 复 多 次 洗涤 ,直至 上 层 液 体 接近 中 性 。 
将 沉淀 物质 置 于 冷冻 干燥 箱 中 ,充分 冷冻 干燥 ,得 到 
氧化 石墨 。 取 一 定 质量 的 氧化 石墨 加 入 水 洲 液 中 , 通 
过 超声 振荡 的 方式 辅助 分 散 2 h, 制 备 氧化 石墨 烯 分 
散 液 ; 先 后 用 丙酮 .无 水 乙醇 清洗 铜 稍 ,再 用 5%% 浓 度 
的 稀 盐 酸 进行 酸 洗 处 理 ; 了 晾 二 后 将 铜 稍 作为 电极 , 采 
用 电泳 沉积 法 制备 RGO/Cu。 由 于 氧化 石墨 烯 携带 
负电 离子 ,在 通 入 直流 电 的 情况 下 ,负电 离子 向 阳极 
迁移 ,氧化 石墨 烯 被 还 原 为 还 原 氧 化 石墨 烯 ,沉积 吸 
附 在 铜 稍 表 面 ,而 阳极 的 铜 销 会 有 少数 金属 铜 离子 迁 
移出 来 ,并 分 散 到 石墨 烯 片 层 间 , 由 此 制 得 RGO/Cu 
复合 材料 。 


1.2 环 氧 树脂 复合 材料 的 制备 


为 满足 电子 器 件 本 身 在 实际 应 用 环境 中 的 绝缘 
性 与 高 导热 性 要 求 , 向 环 氧 树脂 基 内 部 添加 高 导热 材 
料 , 制 备 环 氧 树脂 基 复 合 热 界 面 材料 ,以 提高 环 氧 树 

旧 的 导热 性 。 环 氧 树脂 基 复 合 热 界 面 材料 的 制备 流 
程 如 图 1 所 示 。 

1) 将 还 原 氧 化 石墨 烯 - 铜 置 于 真空 干燥 箱 中 干燥 
一 段 时 间 , 去 除 多 余 的 水 分 ; 

2) 将 一 定 比例 的 E51 型 环 氧 树脂 与 650 聚 酰胺 
树脂 固化 剂 混 合 于 烧杯 中 , 置 于 45 水浴 ,并 加 热 撑 
拌 30 min, 使 其 混合 均匀 ; 

3) 将 真空 干燥 后 的 RGO/Cu 加 入 环 氧 树脂 与 
化 剂 的 混合 液 中 ,并 添加 一 定量 的 660A 型 环 氧 丙烷 
丁 基 醚 稀释 剂 ,继续 搅拌 30 min; 

4) 向 烧杯 中 添加 一 定量 的 丙酮 , 置 于 55 水 浴 
中 超声 分 散 8 min; 

5) 将 烧杯 置 于 真空 搅拌 机 中 ,调节 真空 度 与 搅拌 
速率 ,搅拌 4 h, 得 到 RGO/Cu 环 氧 树脂 基 复 合 热 界 
面 材料 。 

重复 以 上 步骤 ,分 别 添加 MLG、 纳 米 银 , 得 到 
MLG 环 氧 树脂 基 复 合 热 界面 材料 及 纳米 银 / 环 氧 树 
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脂 基 复合 热 界 面 材料 。 


| RGO/Cu 或 MLG 或 Nano-silver | 
超声 分 散 上 真空 干燥 


觉 拌 ， 脱 泡 约 4h 


热 导 率 测试 及 分 析 粘度 测试 及 分 析 


图 1 环 氧 树脂 复合 热 界 面 材料 的 制备 及 测试 流程 


™ 
eg 热 性 能 测试 与 粘度 测量 


加 使 用 Hot Disk 热 常数 分 析 仪 对 环 氧 树脂 基 复 合 
热 田 面 材料 进行 热 导 率 测试 ,对 比 纯 环 氧 树 脂 与 添加 
不 同 增强 材料 的 复合 材料 的 导热 系数 。 

CN 流动 性 是 热 界面 材料 的 重要 参数 ,以 材料 的 粘度 

现 流动 性 ,采用 数字 粘度 计 对 复合 材料 进行 粘度 
ee 人 研究 RGO/Cu、 MLG 和 Nano-silver 对 环 氧 
酸 四 粘度 的 影响 ,分 析 粘 度 与 热 导 率 的 对 应 关系 。 


2 -结果 与 讨论 


2 还 原 氧 化 石墨 烯 / 铜 复合 材料 的 微观 形 貌 


- 刁 还 原 氧 化 石墨 燃 铜 复 合 热 界面 材料 的 扫描 电镜 
图 2 所 示 。 从 图 2 可 看 出 ,材料 中 有 大 量 层 状 的 
透明 裙 锌 ,说 明成 功 制备 了 石墨 烯 材料 。 同 时 ,可 看 
到 在 石墨 烦 表 面 及 片 层 之 间 有 许多 白 色 颗 粒状 物质 ， 
此 物质 为 电泳 沉积 时 沉积 在 石墨 烯 片 层 间 的 金属 铜 
粒子 。 从 微观 角度 看 ,金属 铜 颗粒 起 连接 石墨 烯 的 作 
用 ,增强 了 石墨 炳 的 强度 ,同时 充当 分 散剂 的 角色 ,以 
防止 石墨 烯 发 生 聚 合 。 在 石墨 烯 层 与 层 之 间 增 加 传 
热 通 道 ,可 提高 片 层 间 的 传 热效率 ,从 而 提高 石墨 烯 - 
铀 复合 材料 的 热 导 率 。 在 还 原 堆积 过 程 中 ,石墨 烯 内 
部 会 有 孔 队 生成 , 铜 粒子 的 存在 起 填充 作用 。 


2.2 环 氧 树脂 复合 材料 的 导热 系数 


将 RGO/Cu、MLG 和 Nano-silver 等 高 导热 材 
料 分 别 加 入 环 氧 树 脂 中 , 制 成 环 氧 树脂 基 复 合 材料 。 
3 种 填料 在 不 同 填充 量 下 的 环 氧 树脂 基 复 合 热 界面 
材料 的 热 导 率 曲 线 如 图 3(a) 所 示 。 从 图 3(a) 可 看 
出 ,每 种 类 型 的 填料 均 能 使 环 氧 树 脂 基 复合 热 界 面 材 


加 


(b) 30 000 倍 像素 
2 还 原 氧 化 石墨 烯 - 铜 复合 材料 的 SEM 


料 的 导热 系数 得 到 显著 提升 ,其 中 石墨 烯 一 铜 复合 材 
料 对 环 氧 树脂 复合 材料 热 导 率 的 提升 效果 最 为 明显 。 
在 RGO/Cu 质量 分 数 为 30% 时 , 环 氧 树脂 基 复 合 热 
界面 材料 热 导 率 为 0.99 W/(m"* K), 与 纯 环 氧 树 脂 
(0.18 W/m*K)) 相 比 提高 了 4.5 倍 , 如 图 3(Cb) 所 
示 。 值 得 注意 的 是 ,在 RGO/Cu 质量 分 数 为 15% 之 
前 ,导热 系数 虽 有 提升 ,但 提升 速率 比较 缓慢 ;但 质量 
分 数 为 15%% 之 后 ,导热 系数 迅速 提高 。 这 主要 是 因 
为 , 刚 开 始 环 氧 树脂 基体 材料 起 主导 作用 , 热 导 率 提 
升 缓慢 ; 随 着 填料 含量 的 增加 ,颗粒 之 间 形 成 热传导 
通路 ,热量 传输 效率 提高 ,从 而 环 氧 树 脂 基 复 合 热 界 
面 材料 的 热 导 率 获得 极 大 提升 。 
2.3 粘度 对 环 氧 树脂 复合 材料 的 影响 

复合 材料 的 有 效 烙 度 可 反映 流动 特性 ,流动 特性 
对 材料 的 加 工 工艺 和 性 能 至 关 重 要 。 环 氧 树脂 复合 
界面 材料 的 粘度 与 填料 含量 的 关系 如 图 4 所 示 。 

由 图 4 可知 , 随 着 填料 含量 的 增加 , 环 氧 树脂 复 
合 材 料 的 粘度 逐渐 增加 。 但 是 过 高 的 粘度 使 复合 材 
料 非常 难以 加 工 , 限 制 了 它们 作为 热 界面 材料 在 实际 
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11 2. 4 环 氧 树脂 复合 材料 对 界面 接触 热 阻 的 调控 
oe 当 2 个 固体 界面 相互 接触 时 ,实际 界面 间 的 接触 
Fn -入 -RGO/Cu 仅 发 生 在 一 些 离散 点 或 微小 面积 上 ,实际 接触 面积 仅 
0 F 占 名 义 接触 面积 的 很 小 部 分 ,其 余 间隙 部 分 是 真空 或 
填充 介质 (如 空气 ,水 和 油 等 )。 由 于 间隙 介质 的 导热 
中 了 系数 与 固体 导热 系数 一 般 相差 较 大 , 当 热流 通过 时 会 
i pe 造成 热流 收缩 ,在 接触 界面 产生 较 大 的 温度 突 跃 , 形 
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图 4 复合 材料 粘度 与 填料 质量 分 数 变 化 曲线 


中 的 应 用 。 比 较 3 种 不 同 填料 , Nano-silver 对 聚合 
物 粘度 的 影响 最 小 ,MLG 和 RGO/Cu 对 聚合 物 粘 度 
的 影响 最 明显 。 这 是 因为 MLG、RGO/Cu 与 环 氧 树 
脂 之 间 的 吸附 能 力 较 强 ,从 而 使 环 氧 树脂 基 复 合 热 界 
面 材料 的 粘度 增加 ,在 MLG 和 RGO/Cu 质量 分 数 
均 为 30% 之 后 ,粘度 急剧 增 大 ,导致 材料 的 流动 性 极 
大 降低 , 热 导 率 也 随 之 降低 。 


成 接触 换 热 附加 阻力 ,因此 界面 间 会 存在 较 大 的 接触 
| 高 导热 性 的 热 界面 材料 可 把 固体 接触 界面 间 
空 阶 填 满 ,将 其 中 的 空气 排除 出 去 ,改善 了 产 热 元 
的 热 接 触 情况 ,建立 了 丰富 有效 
的 热 传 递 通道 ,从 而 大 幅 降低 2 个 界面 间 的 接触 热 
阻 , 使 散热 电子 元 件 的 作用 得 到 最 大 程度 的 利用 。 
环 氧 树脂 复合 材料 的 接触 界面 传 热 性 能 测试 系 
统 如 图 5Ca) 所 示 。 采 用 稳 态 法 ,在 热流 恒定 的 情况 
下 ,通过 温度 梯度 的 变化 (图 中 T, 表示 各 点 温度 ) 计 
算 2 固体 界面 间 热 界面 材料 CTIM) 的 热 阻 ;与 未 添加 
TIM 时 的 界面 热 阻 作对 比分 析 , 研 究 TIM 材料 对 界 
面 热 阻 的 调控 作用 。 分 别 将 添加 不 同 导 热 材 料 的 复 
合 环 氧 树脂 材料 置 于 2 界面 间 ,施加 一 定 压 力 ,在 材 
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(b) 不 同 复合 材料 接触 热 阻 变化 曲线 
图 5 界面 接触 热 阻 结构 示意 图 和 热 阻 变化 曲线 
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料 间 通 入 恒定 热流 ,通过 测量 径 向 热流 通道 上 的 热流 
变化 计算 界面 接触 热 阻 。 如 图 5(b) 所 示 , 在 接触 界 
面 涂 上 环 氧 树脂 基 复 合 热 界面 材料 ,界面 接触 热 阻 均 
有 减 小 ,尤其 是 添加 了 高 导热 材料 的 环 氧 树脂 热 界面 
材料 。 当 在 界面 涂 上 RGO/Cu 环 氧 树脂 基 复 合 材料 
时 ,施加 0.9 MPa 压力 ,界面 接触 热 阻 由 无 添加 时 的 
57. 84 mm *K*W "降低 到 37.06 mm KW ,下 
降 了 35. 9%, 界 面 热 阻 降低 效果 显著 。 


3 结束 语 


采用 先 氧 化 再 电泳 沉积 还 原 的 方法 制备 的 还 
氧化 石墨 烯 / 铜 复合 热 界 面 材料 具有 较 高 热 导 率 。 
环 氧 树 脂 基 中 挫 杂 高 导热 材料 可 提高 环 氧 树脂 基 复 
合 热 界面 材料 的 热 导 率 ,其 导热 系数 随 导 热 材料 添加 
量 的 增加 而 上 升 ,但 添加 材料 质量 分 数 达 30% 时 ,由 
本 复 合 材料 粘度 剧 增 ,导致 热 导 率 下 降 。 男 外 , 环 氧 
树脂 基 复合 热 界面 材料 对 界面 接触 热 阻 调控 实验 结 
困 表 明 ,RGO/Cu 对 界面 接触 热 阻 调控 有 显著 效果 ， 
在 甫 加 较 小 不力 时 ,接触 热 阻 随 不 力 的 增 大 而 降低 。 
本 研究 可 为 制备 新 型 热 界 面 材料 和 调控 接触 界面 热 
限 扣 供 一 定 参考 ， 
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